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Abstract 

 物質は、合成条件により様々なふるまいを見せる。たとえば、高温液体からのガラス合成時における容器の有
無、圧力、重力など、様々な外的要因の影響を受ける。こういった物質の構造を捉える上での最大の問題点は、
結晶以外の材料の構造は長距離秩序を有さないがための解析の難しさ故に「不規則」という言葉で一括りにされ、
構造を表現できる結晶の空間群のような記述子が存在せず、実空間上での原子対に着目した二体相関のみで議論
されてきたことである。本長期利用課題では、様々な非晶質物質の構造を量子ビーム実験・計算機シミュレーシ
ョンに加えて、逆モンテカルロモデリング、最先端の数学理論を導入したホモロジー解析を援用することにより、
非晶質物質の量子ビーム実験データおよび3次元構造データを系統的に理解することを試みた。さらに、ガラス
の構造と物性の相関についても検討を行った。 
 
1. はじめに 
 ガラス・液体・アモルファスといったいわゆる非晶
質物質は結晶のような長距離秩序を有さないことか
ら、その回折パターンはブロードなハローパターンを
示し、結晶の空間群や格子定数のような記述子が存在
しない。したがって、その回折パターンから原子の位
置を一意的に決定することができず、非晶質物質の構
造解析には規格化されたパターンをフーリエ変換す
ることより得られる二体分布関数が古くから用いら
れてきた。二体分布関数はある原子から見て離れた距
離に別の原子を見出す確率として定義され、非晶質の
乱れた原子配列からも実空間において原子間距離、配
位数といった平均化された情報を抽出することがで
きる。そして、密度が近い結晶構造を見立ててガラス
の第一近接を超えた構造（＝中距離構造）を推測する
ことがこれまで行われてきた。このことが原因で非晶
質物質の構造解析は結晶と比べて大きく立ち後れて
きた。しかしながら、この問題は二体相関で議論する
限りは大型放射光施設 SPring-8 や大強度陽子加速器
施設 J-PARC といった先端量子ビーム実験施設が誕

生した今も変わらない。近年では、二体相関での議論
からの脱却につながる電子回折の進化[1]、コヒーレン
トX線の利用[2]、計算機シミュレーションと最先端数
学理論との連携[3]などにより、平均化された二体相関
に潜んだ非晶質物質の特徴的な構造抽出に成功した
例が報告されている[4-6]。また、最先端の量子ビーム実
験施設の登場により、質の高い回折データがハイスル
ープットで計測できるようになり、多くのデータを比
較できるようになったことから、非晶質物質の構造解
析はこの 20年で徐々にではあるが着実に進化しつつ
ある。 
 
2. 本課題の目的 
 本長期利用課題では、様々な非晶質物質の構造をX
線回折、XAFS、中性子回折やNMR といった実験や
計算機シミュレーションに加えて、逆モンテカルロモ
デリング（Reverse Monte Carlo, RMC）、最先端の
数学理論を導入したホモロジー解析を援用すること
により、非晶質物質の量子ビーム実験データおよび3
次元構造データを系統的に理解することを試みた。こ
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こでは特にガラスの短範囲構造ユニットの連結によ
り生み出されるネットワーク、リング、ホモロジーに
注目した。さらにガラスのネットワーク構造と物性の
相関についても検討を試みた。 
 
3. 研究概要 
 前述の目的を達成するため、本長期利用課題では、
BL01B1においてXAFS実験を[7-9]、BL04B2では高エ
ネルギーX線回折実験を行った[7,9,10]。ここでは、（1）
X線、中性子回折から得られた回折パターンの系統的
な理解[10]、（2）ZnO-P2O5ガラスの熱膨張係数異常の
起源[9]、（3）パーシステントホモロジーによるシリカ
ガラスのホモロジーの抽出について述べる。 
 
3-1 X線、中性子回折から得られた回折パターンの系
統的な理解 

 非晶質物質の量子ビーム実験データを系統的に解
釈するため、様々な非晶質物質の回折データの比較を
試みた。図 1に Zr50Cu50ガラス、アモルファス Si[11]、
シリカ（SiO2）ガラス[12]、CCl4液体[13]の構造因子S(Q )
を示す。横軸は原子サイズの差を規格化するために、
散乱ベクトルQにS(Q )をフーリエ変換することによ
り得られた実空間関数の最近接距離 dを乗じてある。
CCl4液体のX線回折から得られたS(Q )およびシリカ
ガラスの中性子回折から得られた S(Q )には Qdの小
さい領域にQ1（First sharp diffraction peak, FSDP）、
Q2（Principal peak, PP）、Q3の3つのピークが現 

 
図1 Zr50Cu50ガラス、アモルファスSi[11]、SiO2

ガラス[12]、CCl4液体[13]の構造因子S(Q) 

れることが知られているが、アモルファスSiはQ1を
持たず、Zr50Cu50ガラスは Q3しか持たないことが分
かる。また、シリカガラスのQ2はX線回折から得ら
れるS(Q )には観測されないが、これはX線回折が原
子番号の大きい（多くの電子を持つ）Siに敏感である
のに対して中性子回折は相対的に軽い原子である O
に特に敏感であることに起因し、O-O相関に関連した
ピークであるQ2はX線回折のデータには観測されな
い[10]。Zr50Cu50ガラスはデンスランダムパッキング構
造を持ち、配位数はほぼ 12である。これに対し、ア
モルファスSiはSiSi4四面体、シリカガラスはSiO4四
面体、CCl4液体は CCl4四面体が短範囲構造ユニット
となる。アモルファス Si とシリカガラスはネットワ
ークを形成するが、CCl4液体では CCl4四面体は孤立
した分子として存在する。したがって、短配位構造ユ
ニットの中心原子から見た頂点原子の配位数と、頂点
原子から見た中心原子の配位数の平均はそれぞれ、4、
2.67（Siの周りのOの配位数は4、Oの周りのSiの
配位数は2）、1.6（Cの周りのClの配位数は4、Cl
の周りのCの配位数は1）となる。すなわち図1にお
いて、上に行くほど原子のパッキングは密であり、下
に行くほど疎であると言える。非晶質物質の回折パタ
ーンの 1番Qの低い位置に現れるピークをFSDPと
命名し、FSDP＝ガラスの中距離構造と安易に解釈し
ている論文が多いが、実際には Q の小さい領域に現
れるピークは非晶質物質によって異なってくる。我々
は、FSDPは結合の手の数が異なる複数の原子から構
成された多面体が疎に分布した時に多面体の面が作
る秩序によって観測されるピークであると考えてい
る[10,14]。また、FSDPがガラスネットワークの象徴と報
告している論文も数多く見受けられるが、ネットワー
クを形成しても空隙がなければFSDPは消失する[15]こ
とから、FSDPがガラスネットワークの象徴という解
釈には慎重になる必要があることが示唆された。 
 
3-2 ZnO-P2O5ガラスの熱膨張係数異常の起源[9,16] 
 リン酸塩ガラスは生体関連材料[17]や光学材料[18,19]と
しての用途があり、最近ではエントロピー弾性を示す
ガラスが発見される[20]など様々な方面に応用が期待
されている。リン酸塩ガラスの特徴的な材料特性はネ
ットワーク形成物質である P2O5に対して様々なネッ
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トワーク修飾物質を適切に添加することによって得
られるが、その機能発現メカニズムとガラス構造との
関係はいまだに解明されておらず、リン酸塩ガラスの
ネットワーク構造の理解はガラス科学における重要
な研究テーマの一つであった。本研究では、低融点光
学ガラスの母体材料として注目されている ZnO-P2O5
ガラスを対象とし、放射光 X 線および中性子回折、
XAFSといった量子ビーム実験とNMR実験、そして
RMC法によるモデリングを駆使してガラスの3次元
構造モデルを構築し、そのネットワーク構造の解析に
よって熱膨張係数の組成変化に現れる異常なふるま
いの起源を明らかにすることを試みた。 
 今回、ガラスの組成としては、60ZnO-40P2O5(60ZP)
および 70ZnO-30P2O5(70ZP)を選んだ。リン酸塩ガラ
スのガラス形成物質であると考えられている P2O5は、
P原子の周りに4個のO原子が配位したPO4四面体を
構造ユニットとし、O 原子を隣の PO4四面体と頂点で
共有することによって 3 次元ネットワークを形成して
いる[21]。四面体同士を繋いでいる O 原子は架橋酸素と
呼ばれ、ガラスネットワークを議論する際には構造ユニ
ット中の架橋酸素の数nを指標としたQnという表記法
が用いられる。ガラス形成物質として知られている
SiO2ガラスは SiO4四面体の酸素がすべて架橋酸素であ
ることからQ4となる。P2O5においてはPO4四面体に3
個の架橋酸素が存在するためQ3となる。Q3のみで構成
されるP2O5ガラスにZnOを添加していくと、架橋酸素
が切断され、非架橋酸素が増えることにより、Q2、Q1、
Q0が増加していく。本ガラスにおける PO4四面体の繋
がり方に関する情報を得るために NMR 分光測定を行
ったところ、60ZP ガラスにおいては Q2と Q1がほぼ
1:1で存在し、70ZPガラスにおいてはQ1とQ0がほぼ
2:1で存在していることが明らかになった。また、Zn K

吸収端におけるXAFS 測定から、Zn原子周囲のO原
子の平均配位数は両組成とも結晶における配位数であ
る4よりやや小さい値をとることが明らかになった。 
 NMR分光、XAFS測定によって、本ガラスにおける
P原子とZn原子周囲の短距離構造に関する情報が得ら
れた。本研究ではさらに、これらの短距離構造ユニット
がどのような形で繋がっているのか、すなわちどのよう
なガラスネットワークが形成されているのかを明らか
にするため、RMC法によるモデリングによってガラス
の3次元構造モデルの構築を試みた。RMC法は前世紀
にMcGreevy と Pusztai によって考案された手法であ
り、試料の密度を満たしたシミュレーションボックス内
の粒子を乱数で動かすことにより実験データを再現す
る 3 次元構造モデルを構築するデータ駆動型構造モデ
リング法である[22]。RMC 法は原子間ポテンシャルを用
いないため大規模かつ高速での構造モデリングが可能
であるが、「実験データを再現する最も無秩序な構造」
が得られる傾向があり[23]、「得られる構造は唯一の解と
ならない」ことに注意する必要がある[24]。本研究ではZn、
P原子に敏感なX線回折、比較的軽いO原子に敏感な
中性子回折、Zn原子周囲のみの構造情報を持つEXAFS
のデータを使用し、さらに、NMRによって得られたガ
ラス中のQ0、Q1、Q2、Q3の存在比率を再現するように
構造を拘束することによって、より信頼性の高い構造モ
デルを構築するRMC法によるモデリングを試みた。中
性子回折実験から得られた構造因子SN(Q )[25]、放射光X
線回折実験から得られた構造因子S X(Q )、EXAFS実験
から得られたk 3c (k )に対するRMC法によるモデリン
グの結果を図2に示す。これより、RMC法によって得
られた60ZPおよび70ZPガラスの3次元構造モデル
はQn分布を再現する構造拘束下ですべての実験データ
を良く再現していることが分かる。 

 
図2 ZnO-P2O5ガラスの中性子回折(a)、X線回折(b)の構造因子S(Q)およびZn K吸収端

のk3c(k) (c)。黒：実験データ、赤・青：RMCモデル 
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図3 60ZPガラス(a)、および70ZPガラス(b)に

おけるPO4四面体ネットワーク 

 
図4 60ZPガラス(a)、および70ZPガラス(b)に

おけるZn-O多面体ネットワーク 
 
 RMC法によって得られた60ZPガラスおよび70ZP
ガラスの3次元構造モデルを解析し、ZnOの添加に伴
うネットワーク構造の変化を調べた。まず、PO4四面
体の連結性について調べたところ、図3に示すような
結果が得られた。図において、横軸にはPO4四面体に
より形成される PnO3n+1ユニット内の P 原子の数を、

縦軸にはそのユニットに属するすべての原子数をプロ
ットしている。図3(a)より60ZPガラスにおいては300
個近い PO4四面体(Q2)が長い鎖状ネットワークを形成
していることが明らかになった。一方、70ZP ガラス
については図 3(b)に示すように孤立した PO4四面体
(Q0)と P2O7二量体(Q1)のみが存在するため、PO4四面
体によるネットワークが形成されていないことが分か
る。図4にZn-O結合によって形成されるネットワー
ク構造を調べた結果を示す。図3と同様に、図4にお
いて横軸にはZn-O結合によって形成されるZnxOyユ
ニット内のZn原子の数を、縦軸にはそのZnxOyユニ
ットに属するすべての原子数をプロットしている。図
4(a)に示すように、60ZPにおいてはZn-O結合から形
成されるZnxOyユニットは短く、ネットワークが形成
されていないことが分かる。一方、図4(b)に示すよう
に70ZPガラスにおいてはZnO3、ZnO4といった構造
ユニットが中心となり、350個もの多面体が頂点およ
び稜共有によって一つに繋がったZnxOyネットワーク
が形成されていることが明らかになった。 
 60ZP および 70ZP ガラスの 3 次元構造モデルの解
析により、ZnOが少ない60ZPガラスにおいてはPO4
四面体がネットワークを作っているのに対し、ZnOが
多い70ZPガラスではそれに代わってZnOx多面体（x 
= 3, 4）がネットワークを形成していることが分かっ
た。一般に、ガラスネットワークが組成とともに変化し
ないのであれば、低いガラス転移温度Tgのガラスほど
高い熱膨張係数を示すことが知られている[26,27]。しかし、
本ガラスにおいては ZnO 量の増加に伴って熱膨張係
数がTgとともに上昇しており、一般的なガラス系には
ない異常な傾向を示すと結論付けられた。この60ZPか
ら 70ZP への 10 mol%の ZnO 添加量の違い（5%の
Zn原子分率の上昇）によって生じるガラスのネットワ
ークの担い手の交代が、本ガラスにおける熱膨張係数
がTgとともに上昇するという異常なふるまいと関連し
ていることが本研究によって明らかになった。 
 
3-3 パーシステントホモロジーによるシリカガラス
のホモロジーの抽出 

 シリカガラスは典型的なガラス形成物質でかつ地球
科学の分野でも重要であることから、その構造物性につ
いては高温・高圧まで幅広く研究されてきた。図 5 に、
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RMCと古典分子動力学計算（Molecular Dynamics, MD）
のハイブリッド化モデリングにより得られた X 線と
中性子の構造因子 S(Q )を再現する構造モデルを示す。
図1に示すとおり、シリカガラスの構造因子S(Q )の
Q～1.5 Å-1（Qd～2.4 Å-1）にFSDPが観測される。
このFSDPを解析することにより、 
周 期： 2π/Q FSDP ～4 Å（図 5の水色破線間で青色

の矢印で示された距離） 
相関長： 2π/dQ FSDP ～10 Å（図5のピンク色の領域

内の矢印で示された距離） 
と見積もられ、空隙越しに揃った面がFSDPの起源と
なる中距離構造と解釈されている[10,14]。この中距離構 

 
図5 RMC-MD モデリングより得られたシリカ

ガラスの 3 次元構造。シミュレーションボ
ックスを紙面方向に約 9 Å にスライスした
領域でネットワークを形成している原子の
み表示している。R：リング（員環） 

 

 
図6 シリカガラス（d = 2.2g·cm-3）および結晶のSi

原子のパーシステント図。 
■：α-クリストバライト（d = 2.30g·cm-3）、
■：α-石英（d = 2.65g·cm-3）、■：コーサイ
ト（d = 2.92g·cm-3）。結晶のデータは各結晶
相の違いを示すため、Birth、Death 点のみを
プロットした。 

造を別の角度から解釈するために、我々はパーシステ
ントホモロジー法[2]を導入した。本手法の詳細は文献
[28,29]に解説されているので参照していただきたい。
本手法のアルゴリズムは、構造モデリングやシミュレ
ーションにより得られた 3 次元座標の原子の半径を
同時に増大させ、隣接した原子と重なりリングが出現
した点を Birth、さらに増大させリングが消失した点
をDeathとしてダイヤグラムを計算することである。
対角線に近いプロファイルは Birth した後直ちに
Deathする寿命の短い（小さい）リングを、対角線か
ら離れたプロファイルは寿命の長い（大きい）リング
を意味する。本手法の最大の特徴は結合を定義するこ
となく穴の形（ホモロジー）が解析できる点である。
SiO4四面体を短範囲構造とするガラスと結晶のホモ
ロジーを比較するため、シリカガラス、α-クリストバ
ライト、α-石英、コーサイトの Si原子のパーシステ
ント図を図 6 に示す。ガラスのダイヤグラムには
Death（縦）軸に沿って縦長のプロファイルが観測さ
れるが、これはガラスを構成する原子がネットワーク
を形成していることを示しており、Deathの値が大き
いほど寿命が長い、すなわちロバストな大きなリング
の存在を意味する。一方、対角線付近のプロファイル
は寿命の短いリングの存在を意味する。このDeath軸
に沿った縦長のガラスのプロファイルに注目すると、
結晶相にも同じような位置にプロファイルが観測さ
れ、α-クリストバライト、α-石英、コーサイトと高
密度になるにつれて、Death値の小さい、すなわち寿
命が短いリングへと変わっていることが分かる。この
ような縦長のプロファイルが現れることがガラスに
なりやすいガラスの特徴と考えられ、このプロファイ
ルはネットワーク形成の記述子と言える。結晶の強い
プロファイルに該当する構造を抽出すると、α-クリ
ストバライトでは比較的対称性の良い 6 員環のみが
観測されたが、α-石英においては6、8員環が、コー
サイトにおいては4、6、8員環も観測され、リングの
形がねじれた対称性の悪いものであることが明らか
になった。シリカガラスにこれら3つの結晶相と同じ
Death 位置にプロファイルが広がっていることから、
ガラスには密度がより高密度の結晶のホモロジーが
ある、つまり、α-クリストバライトと比較して、より
ねじれた形のリングが存在していることが明らかと
なり、これがガラスの無秩序性の象徴であると結論付
けられた。 
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最近の研究から 

4. おわりに 
 本長期利用課題（2016A0130～2017B0130、
2016A0134～2017B0134）は、BL04B2の高エネル
ギーX 線回折計のハイスループット化からはじまり、
最終的には超高温無容器融体や結晶の計測において
特にスループットの向上を達成できた。そして、様々
な非晶質物質の回折データを取得し、比較することに
より、そのピークの由来を明らかにすることができた。
また、実用により近い複雑なガラスの構造解析に取り
組み、構造と物性の相関についての知見を得ることが
できた。さらに、逆モンテカルロ法の新しい使い方の
提案や、ガラスのホモロジーの研究について新しい方
向性を切り拓くことができた。 
 現在、我々は企業との連携を深め、さらにデータ科学
の研究者との連携の強化に取り組んでいる。本長期利用
課題により、非晶質材料のマテリアルズインフォマティ
クスを推進する第一歩がようやく踏み出せたと言える。 
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